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© 6\e oder Fette, insbesondere pflanzlichen, aber 
auch tierischen Ursprungs, werden mit Methanol 
oder Athanol und einem alkalischen Katalysator in 
flussiger Phase umgesetzt. Es entstehen Glycerin 
sowie Fettsaure-Methylester oder Fettsaure-Athyle- 
ster. Man arbeitet mit mindestens zwei Umsetzungs- 
stufen, wobei jede Umsetzungsstufe einen Mischre- 
aktor und einen Abscheider zur Abtrennung einer 
leichten, esterreichen Phase und einer schweren, 
glycerinreichen Phase aufweist. Dem Mischreaktor 
der ersten Umsetzungsstufe fUhrt man das Ol oder 
Fett, den Alkohol und den Katalysator zu und ver- 
mischt diese Substanzen intensiv. Dem Mischreaktor 
der zweiten und jeder weiteren Umsetzungsstufe 
fUhrt man zum intensiven Vermischen den Alkohol 
und den Katalysator sowie die in der vorausgehen- 
den Umsetzungsstufe gewonnene leichte, esterrei- 
che Phase zu. Im Abscheider der zweiten bis letzten 
Umsetzungsstufe wird eine schwere Phase abge- 
trennt und mindestens teilweise zurUck zum Misch- 
reaktor der ersten Umsetzungsstufe gefOhrt. Aus der 
in der letzten Umsetzungsstufe abgetrennten leich- 



ten, esterreichen Phase gewinnt man durch minde- 
stens eine weitere Separationsbehandlung Fettsaure- 
Methylester oder Fettsaure-Athylester. Man arbeitet 
vorzugweise mit zwei Umsetzungsstufen. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ume- 
sterung von Ol oder Fett mit Methanol Oder Athanol 
und einem alkalischen Katalysator in flUssiger Pha- 
se zu den Produkten Fettsaure-Methylester Oder 
FettsMure-Athylester und Glycerin, die getrennt ge- 
wonnen werden. Als Ausgangsmaterial wird zu- 
meist ein pflanzliches Ol oder Fett verwendet wer- 
den, doch ist auch ein fiieflfahiges tierisches Ol 
Oder Fett nicht ausgeschlossen. 

Der Erfindung Negt die Aufgabe zugrunde, das 
Verfahren auf einfache und kostengunstige Weise 
durchzufUhren, gleichzeitig sollen hohe Umsatze 
erreicht werden. ErfindungsgemSB geschieht dies 
dadurch, dafi man mit mindestens zwei Umset- 
zungsstufen arbeitet, wobei jede Umsetzungsstufe 
einen Mischreaktor und einen Abscheider zur Ab- 
trennung einer leichten, methylesterreichen Phase 
und einer schweren, glycerinreichen Phase auf- 
weist, datf man dem Mischreaktor der ersten Um- 
setzungsstufe Ol oder Fett sowie Methanol oder 
Athanol und Katalysator zufUhrt und diese Substan- 
zen intensiv vermischt, dafl man dem Mischreaktor 
der zweiten und jeder weiteren Umsetzungsstufe 
zum intensiven Verrnischen Methanol oder Athanol 
und Katalysator sowie die in der vorausgehenden 
Umsetzungsstufe gewonnene leichte, esterreiche 
Phase zufuhrt, da/3 man die im Abscheider der 
zweiten bis letzten Umsetzungsstufe abgetrennte 
schwere Phase mindestens teilweise zurOck zum 
Mischreaktor der ersten Umsetzungsstufe fOhrt und 
dafl man aus der in der letzten Umsetzungsstufe 
abgetrennten leichten, esterreichen Phase 
Fettsaure-Methylester oder Fettsaure-Athylester 
durch mindestens eine weitere Separationsbehand- 
lung gewinnt. 

Die Menge des insgesamt den verschiedenen 
Umsetzungsstufen zugefuhrten Methanols oder 
Athanols liegt im Bereich vom 1-bis 3-fachen der 
stochiometrisch notwendigen Menge. Die zu ver- 
wendenden alkalischen Katalysatoren sind an sich 
bekannt, es kann sich dabei z.B. urn NaOH, KOH 
oder urn Natrium methylat handeln. Man verwendet 
den Katalysator im allgemeinen in einer Konzentra- 
tion von 0,1 bis 1 Gew.%, bezogen auf umzuset- 
zendes Ol oder Fett. 

Das Verfahren wird in den meisten Fallen mit 
zwei oder drei Umsetzungsstufen durchgefUhrt. 
Wenn man nur mit begrenztem apparativem Auf- 
wand arbeiten will, empfehlen sich zwei Umset- 
zungsstufen. 

Wenn man mit zwei Umsetzungsstufen arbei- 
tet, ist es zweckmSfiig, dem Mischreaktor der er- 
sten Umsetzungsstufe 20 bis 60 % und vorzugs- 
weise 35 bis 45 % des gesamten Methanols oder 
Athanols sowie 20 bis 60 % und vorzugsweise 30 
bis 50 % des gesamten Katalysators zuzufUhren. 
Den Rest des Methanols oder Athanols und des 
Katalysators gibt man in den Mischreaktor der 



zweiten Umsetzungsstufe. Bei der hier gemeinten 
Gesamtmenge an Methanol oder Athanol und Kata- 
lysator werden die kleinen Mengen nicht mitge- 
rechnet, die durch RUckfUhren der schweren Phase 
5 aus dem Abscheider der zweiten Umsetzungsstufe 
in den Mischreaktor der ersten Umsetzungsstufe 
gelangen. 

Aus dem Abscheider der ersten Umsetzungs- 
stufe zieht man eine schwere, glycerinreiche Phase 

10 ab und unterzieht sie vorzugsweise einer weiteren 
Trennbehandlung. Hierbei kann man ein weitge- 
hend wasserfreies Methanol oder Athanol zurOck- 
gewinnen, das man in die Umesterung zurUckfUhrt. 
Aus dem Abscheider der letzten Umsetzungsstufe 

15 erhalt man eine leichte, esterreiche Phase, aus 
welcher man durch mindestens eine weitere Sepa- 
rationsbehandlung FettsSure-Methylester oder 
FettsSure-Athylester gewinnt. Diese weitere Sepa- 
rationsbehandlung kann z.B. darin bestehen, die 

20 Phase mit Wasser zu verrnischen und das Ge- 
misch anschliefiend zu zentrifugieren. Aus der Zen- 
trifuge erhalt man den Ester mit einem Wasserge- 
halt von hSchstens 2 Gew.% und daneben eine 
wa/Jrige, alkoholhaltige Phase. 

25 Urn die Trennung der Phasen in mindestens 
einem Abscheider zu erleichtern, kann es sich 
empfehlen, das Flussigkeitsgemisch vor dem Ab- 
scheider so zu kuhlen, dafl sich die Temperatur um 
5 bis 50 'C und vorzugsweise 10 bis 30' C verrin- 

30 gert. 

Ausgestaltungsmoglichkeiten des Verfahrens 
mit zwei Umsetzungsstufen werden mit Hilfe der 
Zeichnung eflautert. Hierbei wird als Alkohol Me- 
thanol eingesetzt, doch kann das Verfahren in glei- 

35 cher Weise auch mit Athanol zur Erzeugung von 
Athylester durchgefUhrt werden. 

Die erste Umsetzungsstufe weist den Mischre- 
aktor (11) und den Schwerkraftabscheider (12) auf, 
zur zweiten Umsetzungsstufe gehoren der Mischre- 

40 aktor (21) und der Schwerkraftabscheider (22). Das 
zu behandelnde Ol oder Fett flieflt durch die Lei- 
tung (1) in den Mischreaktor (11). Dem Reaktor 
(11) fUhrt man ferner durch die Leitung (2) weitge- 
hend wasserfreies Methanol und Katalysator sowie 

45 durch die Leitung (7) schwere, glycerinhaltige Pha- 
se aus der zweiten Umsetzungsstufe zu. Der Kata- 
lysator wird durch die Leitung (3) herangefOhrt und 
mit dem Methanol gemischt. Im Reaktor (11) er- 
folgt eine intensive Durchmischung mit Hilfe von 

so mindestens einer RUhreinrichtung (5). Der Mischre- 
aktor (11) kann in bekannter Weise mehrere hinter- 
einandergeschaltete Mischkammern aufweisen, was 
in der Zeichnung nicht dargesteilt ist. 

Es empfiehlt sich, die in der Leitung (2) in den 

55 Reaktor (11) eintretende Menge an Methanol und 
Katalysator so zu bemessen, daJ3 es sich um 20 bis 
60 % des gesamten dem Umsetzungsverfahren 
beider Stufen zugefOhrten Methanols und um 20 
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bis 60 % des gesamten Katalysators handelt. Vor- 
zugsweise gibt man in den Reaktor (11) 35 bis 45 
% des gesamten Methanols und 30 bis 50 % des 
gesamten Katalysators. 

Die Temperaturen im Mischreaktor (11) liegen 
ublicherweise im Bereich von 50 bis 90 # C und 
man arbeitet zumeist bei Atmospharendruck. Es 
kann zweckmaflig sein, das in der Leitung (8) aus 
dem Reaktor (11) kommende Gemisch zunSchst 
etwas zu kUhlen, wofur der Kuhler (9) vorgesehen 
ist, um die Trennung im Abscheider (12) zu erleich- 
tern. Bei Verwendung des KUhlers (9) senkt man 
die Temperatur an dieser Stelle um 5 bis 50 *C 
und vorzugsweise 10 bis 30 *C. Es ist aber auch 
moglich, ohne den Kuhler (9) zu arbeiten. 

Als Schwerkraft-Abscheider verwendet man be- 
vorzugt Faserbettabscheider, die an sich bekannt 
und z.B. in "Filtration & Separation" (Sept/Oct. 
1990), S. 360-363, beschrieben sind. 

Im Abscheider (12) zieht man eine leichte, me- 
thylesterreiche Phase ab, die man durch die Lei- 
tung (10) zum Mischreaktor (21) der zweiten Um- 
setzungsstufe fUhrt. Die in der Leitung (15) abgezo- 
gene schwere, glycerinreiche Phase wird zur Rekti- 
fikation einer Kolonne (16) aufgegeben. In der an 
sich bekannten Rektifikationskolonne gewinnt man 
uber Kopf weitgehend wasserfreies Methanol, das 
man in der Leitung (17) abzieht und dem Methanol 
der Leitung (2) zugibt. Aus dem Sumpf der Kolon- 
ne (16) zieht man durch die Leitung (18) rohes 
Glycerin ab, das einer nicht dargestellten Reini- 
gung zugefuhrt wird. 

Der zweiten Umsetzungsstufe fuhrt man ein 
Gemisch aus Methanol und Katalysator durch die 
Leitung (4) zu, wobei der Katalysator in der Leitung 
(6) herangefUhrt wird. Vor Eintritt in den Mischreak- 
tor (21) kann die Temperatur der methylesterrei- 
chen Phase der Leitung (10) in einem KUhler (20) 
abgesenkt werden, doch ist dies nicht unbedingt 
erforderlich. Falls man sich zum Verwenden des 
KUhlers (20) entschlieBt, erfolgt hier eine KUhlung 
um vorzugsweise 10 bis 40 *C. Im Mischreaktor 
(21), in welchem wiederum eine intensive Vermi- 
schung erfolgt, ist die Temperatur etwa die gleiche 
wie im Mischreaktor (11) oder sie liegt um etwa 5 
bis 50 'C und vorzugsweise 10 bis 30* C niedriger 
als im Mischreaktor (11). Das in der Leitung (23) 
ablaufende Gemisch kann vor dem Abscheider (22) 
wiederum gekUhlt werden, wofUr ein KUhler (24) 
vorgesehen ist. Hier wie bereits im KUhler (9) kann 
die Temperatur um 5 bis 50 ' C oder vorzugsweise 
10 bis 30 ' C abgesenkt werden. 

Die schwere, glycerinreiche Phase, die im Ab- 
scheider (22) anfallt, wird durch die Leitung (7) 
zum Mischreaktor (11) gefUhrt. Die leichte, methy- 
lesterreiche Phase gelangt durch die Leitung (26) 
zu einem Extraktor (27), dem man durch die Lei- 
tung (28) Wasser zufUhrt. Das Wasser nimmt die 



wasserl5slichen Substanzen, vor allem Methanol 
und Glycerin, auf und zerstort den Katalysator. Das 
im Extraktor (27) erzeugte Gemisch fUhrt man 
durch die Leitung (29) zu einer Zentrifuge (30), aus 

5 der man durch die Leitung (31) Fettsa'ure-Methy te- 
ster mit einem Wassergehalt von hochstens 2 
Gew.% und vorzugsweise hochstens 0,5 Gew.% 
abzieht. Diese Reinheit kann fUr bestimmte Anwen- 
dungsfalle bereits ausreichen. Will man den Was- 

w sergehalt weiter senken, so erhitzt man das Pro- 
dukt im Warmeaustauscher (32) und unterwirft es 
einer Trocknung (33), z.B. einer Vakuumtrocknung, 
aus der man dann durch die Leitung (34) ein weit- 
gehend getrocknetes Produkt abfUhrt. 

75 Die in der Zentrifuge (30) gebildete waflrige 
Phase, die Methanol und Glycerin enthalt und prak- 
tisch frei von Methylester ist, wird in der Leitung 
(35) der glycerinreichen Phase der Leitung (15) 
zugemischt, die man der Kolonne (16) aufgibt. 

20 

Beispiel 

In einer der Zeichnung entsprechenden Verfah- 
rensfuhrung ohne den Kuhler (9) werden pro Stun- 

25 de 1000 kg Rapsol umgesetzt, die man in der 
Leitung (1) heranfUhrt. Das Rapsol war zuvor durch 
Entschleimung, Bleichung und Entsauerung vorbe- 
handelt worden. Die Mischreaktoren (11) und (21) 
weisen jeweils drei hintereinandergeschaltete 

30 Mischkammern auf und die Abscheider (12) und 
(22) sind als Faserbettabscheider ausgebildet. 

In den Mischreaktor (11) werden pro Stunde 74 
kg Methanol und als Katalysator 2,4 kg Natriumme- 
thylat eingeleitet, die Durchmischung erfolgt bei 

35 75 *C und Atmospharendruck. Die leichte, methyle- 
sterreiche Phase der Leitung (10) wird im KUhler 
(20) auf 60'C abgekuhlt, bevor sie in den Mischre- 
aktor (21) eintritt. Diesem Mischreaktor fUhrt man 
pro Stunde 118 kg Methanol und 3,6 kg Natrium- 

40 methylat zu. Im Reaktor (21) arbeitet man bei 
60 'C und Atmospharendruck. 

Im KUhler (24) wird das Gemisch auf 35 °C 
abgekUhlt und man zieht in der Leitung (26) einen 
rohen FettsSure- Methylester ab, welcher 99,2 % 

45 der im 61 enthaltenen Fettsauren als Methylester 
enthalt. 

Im Extraktor (27) wird der rohe Methylester mit 
54 kg pro Stunde Waschwasser versetzt und so 
von gelostem Methanol und Glycerin befreit. In der 

50 Zentrifuge (30) wird der weitgehend methanol- und 
glycerinfreie Methylester vom Waschwasser ge- 
trennt, und um den Wassergehalt im Fetts&ure- 
Methylester weiter zu reduzieren, erfolgt eine Vaku- 
umtrocknung (33) nach vorhergehender Aufwar- 

55 mung im Warmeaustauscher (32). In der Leitung 
(34) fallen pro Stunde 1001 kg FettsSu re- Methyle- 
ster in der QualitSt von DieselSl-Ersatzkraftstoff an. 
In der Rektifikationskolonne (16) arbeitet man bei 
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Atmospharendruck und 110'C Sumpftemperatur, 
man zieht in der Leitung (18) pro Stunde 169 kg 
methanolfreie waflrige Glycerinphase und in der 
Leitung (17) 81,3 kg wasserfreies Methanol ab. 

Paten tanspruche 

1. Verfahren zur Umsetzung eines Gls Oder Fet- 
tes mit Methanol Oder Athanol und einem alka- 
lischen Katalysator in flussiger Phase zu den 
Produkten Fettsaure-Methylester oder 
Fettsaure-Athylester und Glycerin, die getrennt 
gewonnen werden, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man mit mindestens zwei Umsetzungsstu- 
fen arbeitet, wobei jede Umsetzungsstufe ei- 
nen Mischreaktor und einen Abscheider zur 
Abtrennung einer leichten, esterreichen Phase 
und einer schweren, glycerinreichen Phase 
aufweist, dafl man dem Mischreaktor der er- 
sten Umsetzungsstufe 6 1 oder Fett sowie Me- 
thanol oder Athanol und Katalysator zufUhrt 
und diese Substanzen intensiv vermischt, dafl 
man dem Mischreaktor der zweiten und jeder 
weiteren Umsetzungsstufe zum intensiven Ver- 
mischen Methanol oder Athanol und Katalysa- 
tor sowie die in der vorausgehenden Umset- 
zungsstufe gewonnene leichte, esterreiche 
Phase zufuhrt, dafl man die im Abscheider der 
zweiten bis letzten Umsetzungsstufe abge- 
trennte schwere Phase mindestens teilweise 
zuruck zum Mischreaktor der ersten Umset- 
zungsstufe fuhrt und dafl man aus der in der 
letzten Umsetzungsstufe abgetrennten leichten, 
esterreichen Phase Fettsaure-Methylester oder 
FettsSure-Athylester durch mindestens eine 
weitere Separationsbehandlung gewinnt. 



und dabei Methanol oder Athanol vom Glycerin 
abtrennt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 t dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dafl die weitere Separationsbehand- 

lung, welcher man die leichte, esterreiche Pha- 
se aus der letzten Umsetzungsstufe aufgibt, 
aus einer Extraktion mit Wasser und anschiie- 
flender Zentrifugierung besteht, wobei man als 
w getrennte Produkte FettsSure-Methylester oder 
Fettsaure-Athylester mit einem Wassergehalt 
von hochstens 2 Gew.% und eine wasserrei- 
che Phase erhSlt. 

75 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die wasserreiche Phase zu- 
sammen mit der schweren, glycerinreichen 
Phase aus dem Abscheider der ersten Umset- 
zungsstufe weiterbehandelt. 

20 

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der 
folgenden, dadurch gekennzeichnet, dafl in 
mindestens einer Umsetzungsstufe zwischen 
dem Mischreaktor und dem Abscheider eine 
25 Ktlhlung mit Verringerung der Temperatur urn 
5 bis 50 *C und vorzugsweise 10 bis 30 *C 
erfolgt. 



30 



35 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man mit zwei Umsetzungsstufen 
arbeitet und dem Mischreaktor der ersten Urn- 40 
setzungsstufe 20 bis 60 % des gesamten Me- 
thanols oder Athanols und 20 bis 60 % des 
gesamten Katalysators zufUhrt und den Rest 

des Methanols oder Athanols und des Kataly- 
sators in den Mischreaktor der zweiten Umset- 45 
zungsstufe leitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man dem Mischreaktor der er- 
sten Umsetzungsstufe 35 bis 45 % des ge- 50 
samten Methanols oder Athanols und 30 bis 50 

% des gesamten Katalysators zufUhrt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der 
folgenden, dadurch gekennzeichnet, dafl man 55 
die aus dem Abscheider der ersten Umset- 
zungsstufe abgezogene schwere, glycerinrei- 

che Phase einer Trennbehandlung unterwirft 
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